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Abstract of DE1 9809657 

A ceramic component is produced from an intermediate ceramic product (15) formed by repeated resin 
infiltration and incomplete pyrolysis of polymer-bonded ceramic layers. A ceramic component 
production process comprises forming an intermediate product (15) by successive operations of 
producing a layer from a ceramic powder and polymeric binder mixture, infiltrating with resin and then 
modifying the resin and the binder by pyrolysis to form pyrolysis residues which react with an infiltrate 
during a subsequent infiltration step to form ceramic material. 
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Die folgenden An gab en sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Verfahren zur Herstellung eines keramischen Bauteiles 

(57) Verfahren zur Herstellung eines Keramikbauteiles, wo- 
bei keramische Pulverpartikel in Verbindung rnit wenig- 
stens eiriem polymeren Binderelement zur Herstellung ei- 
nes Zwischenproduktes fur das Keramikbauteil verwerv 
det werden, das anschlie&end mit polymerem Harz infil- 
triert wird, das in einem nachfolgenden Pyrolyseschritt 
einschlieBlich des Binderelements thermisch verandert 
wird, um in einem abschlieSenden Infiltrationsverfahren 
mittels eines Infittrats mit den Pyrolyseresten des wenig- 
stens einen polymeren Binderelements zu keramischem 
Werkstoff zu reagTeren, wobei das Zwischenprodukt in 
mehreren, aufeinanderfolgenden Schichtherstellprozes- 
sen hergestellt wird, daG das polymere Harz in die porose 

Struktur zwische n d ie Pulverpartikel eindringt, date die ... 
Binderelemente und die infiltrierten polymeren Harze 
wahrend der Pyrplyse thermisch verandert werden und 
diese fur den abschlieRenden Infiltrationsschritt zusam- 
men mit dem Infirtrat reagieren. 
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Beschreibung 

Die Herstellung keramischer Bauteile erfolgt heute uber- 
wiegend nach den Methoden des kaltisostatischen Pressens 
oder dem GieBen keramischer Schlicker. Beim kaltisostati- 
schen Pressen wird keramisches Pulvermaterial mit gering- 
sten Mengen meist polymerer Binderelemente unter hohem 
Druck zum sogenannten Griinteil verpreBt. 

Beim SchlickerguB wird eine Mischung aus feindisper- 
gierten keramischen Partikeln, polymeren Binderelementen 
und Losungsmitteln in Formen vergossen. Nach Entfernen 
des Losemittels erfolgt auch hierbei die Verbindung zwi- 
schen den keramischen Partikeln mittels der polymeren Bin- 
derelemente. 

Die so mittels kaltisostatisch Pressen oder SchlickerguB 
erhaltenen Griinteile sind Zwischenprodukte vor der eigent- 
lichen Versinterung der keramischen Pulverpartikel zum fer- 
tigen Keramikbauteil. Im Griinteil erfolgt der Zusammen- 
halt zwischen den keramischen Pulverpartikel uberwiegend 
iiber die Binderelemente. Im anschlieBenden Entbinde- 
rungsprozeB werden die Binderelemente thermisch entfemt. 
Der Zusammenhalt der keramischen Partikel erfolgt hier- 
nach uberwiegend durch kleine, aufgrund von Diffusions- 
vorgange entstandene Sinterbriicken. Im abschlieBenden, 
bei erhohter Temperatur stattfindenden SinterprozeB wird 
dann das entbinderte Griinteil zur vollstandigen Sinterdichte 
versintert Dabei verstarken sich die Sinterbriicken zwi- 
schen den Partikeln fortlaufend bis ein nahezu geschlosse- 
nes Geruge vorliegt. Die geometrische Gestaltungsfreiheit 
bei diesen konventionellen Keramikherstellungsverfahren 
ist dabei prozeBbedingt stark eingeschrankt und erfordert 
haufig hohen Aufwand an mechanischer Nachbearbeitung 
am fertigen KeramikbauteiL 

In den letzten Jahren haben viele Industrieunternehmen 
die Bedeutung des sogenannten Rapid Prototyping (RP) fiir 
die schnelle Produktentwicklung erkannt. Dies fuhrte zu ei- 
ner rasanten Entwicklung dieser Technologien und ihrer in- 
dustriellen Anwendungen. 

Fur die Herstellung keramischer Bauteile sind einige RP- 
Verfahren aus den USA bekannt, die sich allerdings noch in 
der Laborphase befinden. Erwahnenswert sind die Verfahren 
SLS (Selective Laser Sintering), und das 3D-Printing Ver- 
fahren (DSPQ, welche allerdings einen relativ hohen Ge- 
halt an Binder im Vergleich zu herkommlichen Sinterver- 
fahren aufweisen. Die Verfahren sehen dabei, wie bei den 
konventionellen Techniken, die voile Entbinderung wah- 
rend eines Ofenprozesses vor. Die erzielbare Endsinter- 
dichte dieser Verfahren ist z-Z. noch deutlich geringer als bei 
den konventionellen Verfahren. 

Deshalb wird ein keramischer Prototyp derzeit noch mit 

- den oben beschriebenen konventionellen Fertigungsverfah- 
ren hergestellt Dariiber hinaus muB man die Schwierigkeit 
der Nachbearblanjhg ~vdn keramischen Bauteilen beriick- 
sichtigen. Eine genaue Nach- und Endbearbeitung eines Ke- 
ramikrohlings kann uberwiegend nur durch Diamantschlei- 

~ fen erfolgen. UnTdie Bearbeitungskosten und -zeiten gering 

— zu halten, sollte ein erzeugter Kerarnikrohling moglichst ge- 
nau die Endgeometrie des Werkstiicks widerspiegeln. Die 
Herstellung solcter7tolilinge^miOSn Leiden zuletzt ge- 

. . nannten Verfahren ist mit hqhem Kosten-, Arbeits- und Ge- 
rateaufwand verbiinden. Aus jdiesem Grund werden Prototy- 
pen und KLeinserien derzeil.teilweise aus . dem Vollmaterial 
geschlifferi. . 4 ~r~Tl7?^P. '13? ~~ 

Zu den bereits pben genann ten Nach teilen der angespro- 
chenen Verfahren^ergel^Tsich 7 dojchrfolgende zusatzliche 

Der Pyrolyse-3d^ bisheriger Ver- 

. fahren isf oft^hr^langwimgr^ entbinderte 



Griinteile haufig sehr empfindlich. Weiterhin fuhrt die di- 
rekte Versinterung der Griinteile zu starker Schwindung und 
damit verbundenen starken maBlichen Anderungen (haufig 
> 10% Schwindung). Zuletzt weisen die bisherigen Infiltra- 

5 tionstechniken mit niedriger schmelzenden Metallen zu ge- 
ringe Einsatztemperaturen auf. 

Ausgehend von den oben genannten Verfahren und Nach- 
teilen besteht die Aufgabe der Errindung insbesondere 
darin, die Schwindungsrate bei der Herstellung von kerami- 

10 schen Bauteilen zu reduzieren. Diese Aufgabe wird durch 
die Merkmale des Anspruchs 1 geldst Weitere Vorteile des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ergeben sich aus den Unter- 
anspriichen. 

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Errindung ist in der Zeich- 
15 nung dargestellt und wird nachfolgend naher beschrieben. 
Es zeigen die Fig. 1-3 die schichtweise Herstellung eines 
Griinteiles mittels Lasersinter Technologie in vereinfachter 
Darstellung und die Fig, 4-8 die Werkstoffstruktur eines 
Keramikbauteiles beim erfindungsgemaBen Herstellungs- 
20 prozeB. 

In den Fig. 1-3 ist mit 10 ein becherfbrmiges Gehause 
dargestellt, in dessen Boden 11 eine Aussparung 12 fiir, <te|^ 
FuB 13 eines heb- und senkbaren Senktellers 14 ausgebil^^P 

ist. Oberhalb des Senktellers 14 ist ein keramisches Griinteil 

25 15 dargestellt, das durch mehrere aufeinander folgende Be- 
schichtungs- und lokale Vernetzungsschritte erzeugbar ist 
Das Aufbringen einer neuen Pulverschicht 16, die beispiel- 
weise aus SiC und polymerem Binder besteht, beginnt mit 
Absenken des Senktellers 14 (Fig, 1) urn die gewiinschte 

30 Schichtdicke, z. B. 0,2 mm. AnschheBend bringt eine Do- 
siereinrichtung 17 das Pulver iiber die gesamte Grundflache 
in das Gehause 10 ein und ebnet dabei gleichzeitig die Ober- 
flache (Fig. 2). In Fig. 3 ist dargestellt, wie ein Laserstrahl 
18 durch eine nicht dargestellte computergesteuerte Optik 

35 entsprechend der gewiinschten Bauteilgeometrie iiber die 
soeben aufgebrachte Pulverschicht 16 getuhrt wird. Durch 
die vom Laserstrahl 18 eingebrachte Warme wird dabei der 
polymere Binder aktiviert und damit die SiC-Partikel in die- 
sen Bereichen mittels des Binders miteinander verklebt, ^ 

40 Nach AbschluB des Belichtungsvorganges wiederholen sich 
die Vorgange fiir die nachste Schicht wie oben beschrieben. ^ 
In der Fig. 4 ist die Draufsicht auf die Pulverschicht 16 S 
vor dem Einwirken des Laserstrahls 18 dargestellt. D abei «g 
sind mit 1 die SiC-Partikel und mit 2 die polymeren, P ul ^^ 

45 formige Binderbestandteile bezeichneu Fig. 5 zeigt die PuP^ 
verschicht 16 nach dem Einwirken des Laserstrahls 18, wo- ^ 
bei die Binderbestandteile 2 die SiC-Partikel 1 vernetzt ha-<? 
ben und damit den Zusammenhalt der SiC-Partikel 1 bewir- t\j 
ken. 

50 Das so entstandene Griinteil IS wird nachfolgend entspre- 
chend den Fig. 6-9 verschiedenen Nachbehandlungsschrit- 
ten unterworfen. In der Fig. 6 wird dabei das noch porose 
Griinteil 15 mit flussigem Plienolharz 4 infiltriert 

Der fur die Vemetzung notwendigeTemperierprozeB muB 
55 so gewahlt werden, daB die bei der Vernetzungsreaktion des 
Phenolharzes 4 anfallenden begleitenden Stoffe aus dem 
Gefiige entweichen konnen und somit eine blasen- und lun- 
kerfreie Struktur des Griinteiles 15 erzielt wird. 

Im zweiten Nachbehandlungsschritt gemaB Fig..7 werden 
60 die polymeren Bestandteile der Binderbestandteile 2 und 
des Phenolharzes 4 in einem Pyrolyseschritt unter Sauer- 
. stoffausschlufi zu Kohlenstoff S yerkokt. Durch die Verwen- 
dung des Phenolharzes 4 lassen sich relativ hone Restkoh- 
lenstoffanteile und eigen stabile KohleristofTgefuge erzielen. 
65 Durch den trotzdem vorhandenen Masseyerlust bei der Ver- 
, kokuhg und die damit auftretenden SchwindungsVorgange ... 
ergeben sich MikroriBsysteme, mit Rissen 6 und damit eine 
gewisse ofTene Porositat. 
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Im dritten Nachbehandlungsschritt gemaB Fig. 8 wird in 
die zuvor entstandenen Risse 6 schmelzflussiges Silizium 7 
infiltriert. Dabei reagiert das Silizium 7 mit dem Kohlenstoff 
5 zuerst im Oberflachenbereich der Risse 6 zu SiC 8 (Fig. 9). 
Durch Diff usionsvorgange findet eine fortschreitende Reak- 
tion in den Rissen 6 statt. Nach den oben beschriebenen 
Nachbehandlungsschritten des Griinteils 15 ist das kerami- 
sche Bauteil bis auf weitere, eventuell erforderliche Bear- 
beitungsschritte wie z. B. Schleifen fertiggestellL 

Die vorgestellte Verfahrenskombination aus schichtweise 
erzeugtem Griinteil 15, Polymerinfiltration (Fig. 6), Pyro- 
lyse (Fig. 7) und Nachinfiltration (Fig, 8) mit Reaktion des 
Pyrolyserestkohlenstoffes mit dem Siliziuminfiltrat (Fig. 9) 
erlaubt die Herstellung keramischer Baufeile nahezu belie- 
biger Geometrie ohne aufwendige fonngebende Werkzeuge. 
Die schichtweise Herstellung des Griinteils 15 ermoglicht 
dabei, wie in Fig. 1-3 dargestellt, auch die Realisierung von 
Hinterschneidungen, Innenkonturen und Geometriedetails, 
die mit anderen Herstellungsverfahren nicht herstellbar 
sind. Durch die Anwendung pulverformiger Binderbestand- 
teile 2 kann zusatzlich auf aufwendige Pulverbeschichtungs- 
verfahren verzichtet werden. 

Die einzusetzenden Binder- und polymeren Infiltrations- 
materialien erlauben eine hohe Heizraie von ca. 100 K/h und 
somit einen Pyrolysezyklus von etwa einem Tag. Das wah- 
rend der Pyrolyse aufgrund von behinderter Schwindung 
entstehenden MicroriBsystem gestattet die Infiltration von 
Werkstoffen niederer (wenige mPa • s) Schmelzviskositai. 

Die Eindringtiefe des Infiltrats, im Ausfiihrungsbeispiel 
Silizium 7, ist dabei abhangig von der Geometrie der RiBka- 
nale 6, von der Schmelzviskositat des Infiltrats, von den 
Oberflachenenergien (respektive Kapillarkrafte) und vom 
Reaktionsverhalten der Werkstoffe. Bei den hier auftreten- 
den RiBgroBen sind zum Beispiel bei der Infiltration mit Si- 
lizium 7 aufgrund der Kapillarkrafte Steighohen von mehre- 
ren 100 mm moglich. Dies bedeutet, daB die pyrolysierten 
Griinteile 15 nicht Tauchinfiltriert werden miissen. Durch 
gezielte Integration von Support- oder Speisungssystemen 
schon im schichtweisen BauprozeB des Griinteils 15 kann 
der Nachbearbeitungsaufwand nach der Infiltration verrin- 
gert werden. Aufgrund der starken ;Kapillarwirkung reichen 
relativ kleine Querschnitte zur Speisung mit dem Infiltrat 
aus. Die Support- und Speisestrukturen lassen sich nach der 
Infiltration relativ leicht entfernen. Zur Erzielung eines 
moglichst homogenen Gefuges muB eine feinverteilte RiB- 
struktur nach der Pyrolyse vorliegen. Durch 'Variation der 
ProzeBparameter kann das RiBsystem beeinfluBt werden. 

Aufgrund der schichtweisen Herstellung der Griinteile 
15, konnen im Gegensatz zu klassischen Keramikherstel- 
lungstechniken, Teile nahezu beliebiger Geometrie erstellt 
werden. Da pulverformige Bindersysteme verwendet wer- 
den konnen, kann auf aufwendige Beschichtungsprozesse 
verzichtet werden. 

Im Vergleich zu anderen Rapid Prototyping ProzeB basie- 
renden Keramikherstellungsverfahren, erfolgl nach dem 
BauprozeB keine vollstandige Entbinderung mit anschlie- 
Bender, schwundbehafteter Versinterung, sondem lediglich 
eine Verkokung des polymeren Binders zu Kohlenstoff. Die 
hierbei auftretenden MaBanderungen sind wesentlich klei- 
ner als bei den erst genannten Verfahrem Mit Hilfe der ver-- 
wendeten Materialien konnen hohe Heizraten realisiert wer- 
den und dadurch die Pyrolysezeit stark reduziert werden. 
Durch die abschlieBende Infiltration und Reaktion wird das 
endgultige Gefiige und die endgultige Bauteilfestigkeit er- 
reicht. Das oben beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren 
kann auf vielfaltige Weise abgewandelt werden. So ist es: 
-beispielweise moglich, andere keramische Ausgangspulver 
oder andere. Bindersysteme wie z. B. Polyimid, Siliziumpo-.. 
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lymere u. a. zu verwenden. Auch kann anstelle des Siliziu- 
minfiltrats ein anderer InfiltrationswerkstofT eingesetzt wer- 
den. 

Die Herstellung des Griinteils 15 kann ferner anstelle mit 
Hilfe der oben beschriebenen Lasersinter-Technologie auch 
mit anderen Rapid Prototyping (z. B. 3D-Printing) und Ra- 
pid Tooling Verfahren erfolgen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Keramikbauteiles, 
wobei keramische Pulverpartikel (1) in Verbindung mit 
wenigstens einem polymeren Binderelernent (2) zur 
Herstellung eines Zwischenproduktes (15) fur das Ke- 
ramikbauteil verwendet werden, das anschlieBend mit 
polymerem Harz (4) infiltriert wird, das in einem nach- 
folgenden Pyrolyseschritt einschliefilich des Binderele- 
ments (2) mermisch verandert wird urn in einem ab- 
schlieBenden Infiltrationsverfahren mittels eines Infil- 
trats (7) mit den Pyrolyseresten des wenigstens einen 
polymeren Binderelements (2) zu keramiscbem Werk- 
stoff zu reagieren, wobei das Zwischenprodukt (15) in 
mehreren, aufeinander folgenden Schichtherstellpro- 
zessen hergestellt wird, daB das polymere Harz (4) in 
die porose Struktur zwischen die Pulverpartikel (1) ein- 
dringt daB die Binderelemente (2) und die infiltrierten 
polymeren Harze (4) wahrend der Pyrolyse thermisch 
verandert werden und diese fur den abschlieBenden In- 
filtrationsschritt zusammen mit dem Infiltrat (7) reagie- 
ren. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Binderelernent (2) pulverfbrmig ausgebil- 
det ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Binderelernent (2) die, keramische Pulver- 
partikel (1) als Beschichtung umschlieBt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Zwischenprodukt (15) 
mittels Lasersintern oder 3D Printing (Mi l ) hergestellt 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die keramischen Pulverpartikel (1) in mittels 
Rapid Tooling- Verfahren erzeugte Formen gefullt und 
mittels eines polymeren Harzes (4) verbunden werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das polymere Harz (4) zwi- 
schen die Pulverpartikel (1) vollstandig eindringt. . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pyrolyse unter inerter Atmosphare und er- 
hohter Temperatur stattfindet 
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